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Vetro al silicato, privo di ossido di piombo, avente un'eievata 
resistenza eleitrica specifica, per fusioni 
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Italy - Patent No. 714,406 
SILICATE GLASS FOR FUSION, FREE OF LEAD 
OXIDE AND HAVING HIGH ELECTRIC RESISTANCE 
especially adaptable for fusion with ferro- 
\^ 9 ' nickel-manganese alloy, applicable for making 
electronic tubes • /; 



•990 



■3,10 



40 



45 



6/19/73 - Is 

6 




s 



nato 
idere 
:rmi- 
"nbo, 
3ara- 
-nbo, 
;ione 
chi- 50 



:con- 



K 

k 



a = 10 r (20-300 tf )/°C 

punto di trasformazione 
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Come aeenti di chiarificazione servono 
As,A e/oppure Sb v O, in quantita di 0,1-0,40 
percento in peso. 

I velri secondo 1'invenzionc hanno una 70 



considcrcvolc importanza nratica, poichc 
non si verifica piu il pcricolo cli im anneri- 
mcnto dovuto all'ossido di piombo facilmcn- 
tc riducibile, per cscmpio durante la suc- 
ccssiva lavorazionc alia lampada. 

Lc propricta dei vetri al silicato sccondo 
rinvenzione sono sorprcndcnli, poichc in ge- 
neralc i vetri al silicato ad aita dilalazione 
termica contcngono un forte tcnorc di al- 
cali e pcrtanto possiedono solamcnte un esi- 
guo potcre clctiroisolantc- (valori di T 1C IPgl 
rompresi fra 190 e 270 n C). 

In simili vetri noti si conscguc un'clcvata 
resistenza clettrica specifica solamcnte con 
l'introduzionc cli un tcnorc cli ossido cli 
piombo rclativamcntc clcvato del 5-609O di 
PbO, per cui in pari tempo i punti di tra- 
sformazione, di rammollimento e di lavora- 
zione di questi vetri si spostano verso valori 



iTcttamente inferiori, nci confronii dci va- 
lori dci corrispondenti vetri privi di ossi- 
do di piombo. Contcmporancamente in quc- 
sto modu si variano favorcvoimcnte lc ca- 
rattcristichc tecnichc di lavorabilita; alia 
lampada questi vetri sono molli. 

L'importanza del tenure di ossido di piom- 
bo per vetri al silicato ad alto isolamento 
e generalrncnte nolo, cosi che tulti i vetri 
di qucsto genexc che si trovano in commcr- 
cio nc contcngono scmprc percentuali rcla- 
tivamcntc elevate. Cio si verifica anchc per 
i vetri descritti nci brevctto germanico nu« 
mcro 1.0S9.525. 

Per illustrare il carnpo di composizionc 
secondo rinvenzione, la seguente tabella i 
contienc composizioni cli vetri in percentua- 
li pondcrali con i valori fisici caratteristici 
intercssanti. 







T A 


BELL 


A 1 










Vetro 1 


Vetro 2 


Vetro 3 


Vetro 4 


Vetro 5 


Vetro 6 


Vetro 7 


SiO... 


71,10 


69,60 


68,80 


67,10 


66,50 


68,10 


57,40 


B.Oj 






i ^n 




4,00 




10,70 


AI 3 0, 




2,00 


1,00 


3,00 


4,00 




3,00 


Li,0 




0,50 


0,30 


1,00 


1,00 


0,50 




Na,0 


3,00 


3,50 


3,00 


3,00 


4,00 


3,50 


3,50 


ICO 


13,50 


12,50 


13,50 


12,00 


13,00 


13,50 


16 JO 


BaO 


8,90 


10,40 


10,00 


12,50 


5,50 


7,40 


7,00 


CaO 


1,50 










2,00 




rio. 












3.00 




F 


2,00 


1,50 


1,90 


1,40 


2,00 


2,00 


2,00 


a x 10 : ( 20-300° )/°C 


94,5 


92,9 


92,6 


91,0 


90,0 


91,50 


93,70 


Punto di trasforma- 
zione (°C) 


■441 


439 


436 


433 


446 


447 


507 


Punto di rammolli- 
mento (°C) 
rj = 10' 8 poise 


646 


656 


663 


661 


672 


663 


681 


Punto di lavorazione 

CO 
»j = 10' poise 


992 


1022 


1004 


1012 


988 


988 


936 ; 


Punto T K ,„„ (°C) 


310 


316 


326 


324 


323 


339 


329 


Dcnsila (g/cc) 


2,51 


2,53 


2,55 


2,58 


2,51 


2,55 


2,58 


Tensione di r'usione 
rispeito ad una le- 
ga di ferro-niche- 
lio-manganese 
(m,i/cm) 
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+ = tensioni di compressione; — = tensioni di trazione. 



La carartcristica pecuiiarc di qucsti vetri 
consistc ncl Tatto che essi prcscntano un te- 
norc di fluoro c di ossido di potassio rcla- 
livamcnto elevalo, di 1,4-2,0% rispettiva- 
5 mentc 12.0-!6.4%, c fra Ic basi alcalino-lcr- 
rosc conlengono di prcfcrcnza ossido di ba- 
rio in quantita di 5,5-12,595. II tenore di os- 
sido di sodio ammonia a circa 1/5 Pino a 
1/4 del tcnorc di ossido di potassio, il te- 
0 norc di ossido di lilio si aggira su 0-1,0%. 
Ossido di calcio c di titanio possono venire 
introdotti in percenluali reiativamente pic- 
cole lino a 2,096 rispettivainente 3,0%. Una 
maggiorc percentuale di questi due compo- 
5 neiiti da luogo a vctri piu tenaci; i punti 
di trasformazione, di rammollimento e di 
javorazione vengono irasposti verso valori 
piu clevati. ii che comporterebbe special- 
men ic difficoita per la tecnica della lavora- 
0 zione. Un Lenore di acido borico fino al 4,0% 
riduce in moclo assai considerevole la ten- 
denza dei vetri alia cristallizzazione, senza 
influenzaro apprezzabilmente ali altri valori 
iisici caratterislici. Aumentando il tenore di 
5 acido borico fino all'11% circa, si innalzano 
i punti di trasformazione e cli rammollimen- 
to, come pure il valore T K , no . 

In tal caso non e piu cosi buono 1'adatta- 
mcnto ai materiali che prendono parte alia 
0 fusione, nei confronti delle tensioni, e lo 
stcsso vale per la lavorabilita. Simili vetri 
corrispondono circa al Hmite superiorc. 

II tenore di acido silicico viene determi- 
nato dai valori fisici caratteristici da risnct- 
lare (all'uopo servono a titolo di confronto 
rr ii analoghi valori dei vetri contenenti os- 
sido di piombo inizialmente citati) e percio 
dalle percentuali dei rimanenti componenti; 
esso si aggira fra circa 57,0 e 71,0%. I vetri 
lft secondo l'invenzione appartengono per la lo- 
ro stabilita idrolitica secondo le norme ser- 
maniche DIN 12 111 alle classi idrolitiche 
III c IV, ossia a! gruppo dei vetri piu duri 
rispettivamcntc piu molli per apparecchi. 
f _ In rclazione ai loro valori fisici caratte- 
ristici i vetri secondo l'invenzione sono par- 
ticolarmente adatti per fusioni o saldature 
nella fabbricazione dei tubi elettronici. Ol- 
lr c ad un clevato potere elettroisolante, per 
cq lo piu richiesto in questi casi, e ad una fa- 
cile lavorabilita, i vetri presentano anche un 
buon adattamento ai materiali che prendono 
parte alia fusione, nei confronti delle ten- 
sioni. Come maieriale che prendono parte 
55 alia fusione sono per lo piu da prendere in 
considerazione i vetri al silicato a calcc-soda 
e le leghe di ferro-nichelio-manganese ini- 
zialmente menzionate. Com e noto la quali- 
ta di una fusione vetro/vetro ed in modo del 
60 tut to particolare di una fusione vetro/me- 



tallo dipende dalle massime tensioni, che 
si verificano nella fusione durante il raffred- 
damcnlo e che sussistono in essa alia tern- 
peratura di impiego e che compromettono 
piu o mcno la coesione dei materiali che 65 
prendono parte alia fusione a seconda della 
prandczza delle tensioni. Qucste tensioni so- 
jo determinate da diffcrenze nella dilata- 
zione tcrmica e dalfe caratteristica di di*a- 
tazionc dei materiali che prendono parte al- 70 
la fusione. In via di principio esse possono 
venire ridotte ad un minimo, egualizzando 
il piu possibilo i coefficienti di dilatazione 
termica lincare medi dei due componenti 
della fusione fra la temperatura arnbiente 75 
e la temperatura alia quale solidifica l'ul- 
timo dei due componenti della fusione. Cio 
significa che le due curve di dilatazione de- 
vono intcrsecarsi nella zona di solidificazio- 
ne del componente a piu basso pun to di 80 
rammollimento. Pero le due curve di dila- 
tazione dei componenti della fusione non de- 
vono neppure avere un eccessiva mutua di- 
stanza fra il pun to di solidificazione e la 
temperatura arnbiente, poiche altrimenti 85 
sussiste il pericolo che la fusione si screpoli 
durante il processo di raffreddamento. Le 
tensioni, che si verificano fra il pun to di so- 
lidificazione e la temperatura arnbiente, de- 
vono quindi venire pure tenute piccole. Per 90 
adattare un vetro ad esempio al molibdeno 
od al tungstcno, le cui curve di dilatazione 
hanno un andamento lineare, si puo soddi- 
sfar c alle precedent i csigenze variando il co- 
efiiciente di dilatazione del solo vetro. L'adat- 95 
tamento dei vetri secondo l'invenzione alia 
lena di ferro-nichelio-manganese e invece piu 
difficile, perche la dilatazione termica della 
lega non ha un andamento continuo, ma pre- 
senta un flesso intorno ai 350°C. Per soddi- 100 
sfare in questo caso alle csigenze, oltre alia 
dilatazione termica ha quindi imnortanza 
anche il punto di trasformazione, e precisa- 
mente si e constatato che Tadattamento e 
tanto migliore, quanto piu sono bassi i pun- 105 
ti di trasformazione dei vetri. 

Per una fusione vetro/vetro valgono pure 
queste considerazioni, benche in questo ca- 
so non si debbano soddisfare cosi rigoro- 
iamente le condizioni per una perfetta fu- 110 
sione a causa dell'affinita chimica dei com- 
ponenti della fusione. 

I bassi punti di trasformazione e la fa- 
cilita di Javorazione dei vetri secondo 1 m- 
venzione vengono conscguiti, senza ridurrc 115 
Tele va to poterc elettroisolante, quasi esclu- 
sivamente con l'aegiunta di fluoro, tenendo 
il piu possibile esigua 1'aHquota di compo- 
nenti, ch e danno luogo ad un aumento di 
tenacita. I bassi valori di tenacity dei vetri 120 
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(cfr. in tabella 1 Tg, Rxv, V A ) rcndono as- 
sai evidcnte questo elTctto del fluoro, spe- 
cialmente se si considcra che questi valori 
sono inferiori ai valori di paragonabili vetri 
5 ad alto tenore di cssido di sodio. Per con- 
seguire un'elcvata resistenza elettrica speci- 
fica ci si avvale del fatto chc un miscuglio 
dcgli ossidi alcalini in un determinato rap- 
porto da luogo a valori di T K ,..o superior! a 

10 quelli che si riscontrano se nel vctro c con- 
tenuto un solo componente alcalino. 

L'aggiunta di acido borico agisce nello 
stesso senso, perd in questo caso l'impor- 
tanza priheipale consiste nell'azione stabi- 

15 lizzatrice, al pari di quella del tenore di os- 
sido di alluminio e di ossido di bario. 

Le considerazioni svolte suU'adattamento 
dei componenti della fusione nei confronti 
delle tensioni vengono rcse nel modo miglio- 

20 re dalle cosiddette curve polarimetriche. 
Queste curve polarimetriche consentono una 
indicazionc quantitativa delle tensioni che 
si verificano in una fusione, in funzione del- 
la temperatura, ad esempio quando si ri- 

25 scalda o si raffredda una fusione vetro/ye- 
tro od una fusione vetro/metallo. Le tensio- 
ni vengono indicate in m\x/cm, eseguendone 
la misura in uno dei componenti della fu- 
sione (vetro); esse vengono influenzate leg- 

30 germente dalla velocita di riscaldamento o 
di raffreddamento. In generate esse vengono 
misurate con una velocita di 4°/min. Per le 
fusioni vetro/metallo particolarmente criti- 
che si tende ad avere un valore di tensione 

35 zero alia tempcratura ambiente, pero secon- 
do l'esperienza si possono ancora considera- 
re ottime le fusioni con tensioni di com- 
pressione fino a 60 m\x/cm nel vetro. Duran- 
te il riscaldamento od il raffreddamento, le 

40 risultanti tensioni non devono superare cir- 
ca 200 iTHi/cm a compressione e circa 150 
m|i/cm a trazione. 

La figura allegata contiene quattro curve 
polarimetriche, Iaddove per le curve 1-3 co- 

45 me uno dei componenti della fusione ser- 
viva sempre la stcssa lega di ferro-nichelio- 
manganese inizialmentc citata e come altro 
componente venivano usati vetro al piombo 
e 2 ulteriori vetri della tabella 1. La curva 4 

50 riproduce le condizioni di tensione in una 
fusione vetro/vetro fra il vetro 4 della tabel- 
la 1 ed un usuale vctro a calce-soda con 
a x 10 : (20-300°)/°C = 98 e Tg = 503°C. 
Nella rapprescntazione le tensioni direttc 

55 verso 1'alto ( + ) significano tensioni di com- 
pressione, mcntre le tensioni dirette verso 



il basso ( — ) rapprcsentano tensioni di tra- 
zione. Nella rilevazione delle curve la velo- 
cita di riscaldamento amnion tava a 4°/min. 
Sono indicati in particolarc: 

oU 

curva 1: lega di ferro-nichclio-manaanese + 

vetro al piombo 
curva 2: lega di ferro-nicheiio-manganese -f- 

vctro*4 

curva 3: lega di ferro-nichelio-mangancse + M 
vctro 7 

curva 4: vetro 4 + vetro a calce-soda, ten- 
sione misurata nel vctro 4. 

I vetri secondo 1'invenzione lino al 4% 70 
circa di acido borico (vetro 1 - vetro 6 in 
tabella 1) forniscono tutli curve polarime- 
triche del tipo del'a curva 2. Aumcntando il 
tenore di acido borico dal 4,0 al 10,70%, es- 
si si awicinano sempre piu alia curva 3. Lo 
andamento delle tensioni nella fusione se- 
condo la curva 2 si pub definire ideale, es- 
sendo simmetrico rispctto all'assc di tensio- 
ne zero a diffcrenza dalla curva polarime- 
trica della fusione con vetro a! piombo. Nel °0 
campo di tempera tura inferiore fino a circa 
400°C 1'andamento della curva 3 e equiva- 
lente alia curva 2, pero presenta a circa 
450°C un forte secondo massimo di tensione RC . 
di trazione di 350 mjji/cm. Dall'andamento 
delle curve 1-3 risulta chiaramente che i se- 
condi massimi della tensione di trazione, con 
punti di trasformazione crescenti dei vetri 
per fusioni vengono trasposti verso tempe- qr) 
rature piu elevate e verso maggiori valori 1 
di tensione di trazione, il che sottolinea an- 
cora una volta le precedents considerazioni. 
Le risultanti tensioni di trazione sono parti- 
colarmente importanti per la qualita della 
fusione, perche com'e noto la resistenza dei 95 
vetri alia trazione ammonta circa soltanto 
ad un decimo della resistenza alia compres- 
sione. 

La curva polarimetrica 4 dimostra in mo- 
do convincente la completa equivalenza dei 100 
vetri secondo 1'invenzione con gli analoghi 
vetri al piombo, anche dal punto di vista 
delle tensioni nelle fusioni. Le tensioni ri- 
sultanti secondo la curva 4 variano entro 
uno stretto campo di tollcranza; una simile 105 
fusione e da definire perfetta. 

Per chiarire quanto si e detto in prece- 
denza, la tabella 2 riporta la posizione dei 
due massimi di tensione di trazione, i rcla- 
livi valori di tensione, nonchfc i punti di tra- *' 
sformazione dei vetri per fusioni. 
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Punto di trasformazione Po.sizionc del 2° massi- Grandezza della tensio- 
del vetio per fusioni (°) mo di tensione di tra- ne di trazionc (m|i/cm) 

zione (°) 



curva 1 
curva 2 
curva 3 



425 
433 
507 



370 
410 
450 



i!5 
180 
350 



RIVENDICAZIONI 

1. - Vetri al silicato, privi di ossido di 
piombo, aventi un'elevata resistenza elettri- 
ca specifica, per fusioni, particolarmente a- 



datti per essere fusi con leghe di ferro-ni- 
chelio-manganese, caratterizzati dal fatto di 
possedere contemporaneamente un tenore 
reiativamente elevato di ossido di potassio 
e di fluoro e la seguente composizione: 
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57,40 


— 71,1096 


in 


peso Si0 2 
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— 4,00% 
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» Na,6 


12 


— 16,40% 
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» K 2 0 


5,5 


— 12.50% 
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» BaO 
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— 2,0 % 
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» F — 
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» Al 2 6, 
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— 1,00% 
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» Li a O r ~~^ 
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— 3,00% 
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» TiO. 



2. - Vetri al silicato, privi di ossido di 
piombo, secondo la riv. 1, caratterizzati dal 
fatto che il tenore di acido borico ammonta 
a 1,0-4,0%. 

3. - Vetri al silicato, privi di ossido di 



piombo, secondo le riv. 1 e 2, caratterizzati 
dal fatto che il tenore di ossido di bario 
e stato sostituito con 2,0% al massimo di 
CaO e/oppure con 3,096 al massimo di TiCL. 
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Ailegato 1 foglio di disegni 
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